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@ Verwendung biologisch abbaubarer Alkoxylierungsprodukte zum Reinigen von Bohrlochern, Bohrgeraten oder 
Bohrklein 

@ Verwendung von biologisch abbaubaren Alkoxylie- 
rungsprodukten, die durch Umsetzung von Ethylenoxid, 
Propyienoxid und/oder Butylenoxid mit C 10 . 22 Carbon- 
sauren oder C 10 _ 2 2 Carbonsaurederivaten, die wenigstens 
in Stellung 9/10 und/oder 13/14 Struktureinheiten der all- 
gemeinen Formel (I) 

OH 



-CH-CH- 



(I) 



enthalten, in der 

R 1 ein Wasserstoffatom, oder eine OH-Gruppe oder eine 
OR 2 -Gruppe bedeutet, R 2 eine Alkylgruppe mit 1 bis 18 
^ C-Atomen, eine Alkenylgruppe mit 2 bis 18 C-Atomen 
oder eine Gruppe der Formel (II) bedeuten 

5 C-R 3 (II) 
00 (I 

3 0 

mq und R 3 fur ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 
0> bis 21 C-Atomen oder eine Alkylengruppe mit 2 bis 21 
C-Atomen stent, 

erhalten werden, zur Reinigung von Bohrlochern, Bohr- 
UJ geraten oder Bohrklein. 

o 
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Beschieibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung biologisch abbaubarer Alkoxylierungsprodukte zum Reinigen von 
Bohrlochern, Bohrgeraten oder Bohrklein, ein Additiv, das diese Alkoxylierungsprodukte enthalt, sowie ein Reinigungs- 
5 mittel, das diese Additive enthalt, sowie Verfahren zur Reinigung von Bohrlochern, Bohrgeraten oder Bohrklein. 

Beim Erbohren und Fordem von Erdol- oder Erdgasvorkommen mussen an vielen Stellen Reinigungsschritte einge- 
fugt werden, um einen problemlosen Ablauf des Bohr- und Forderprozesses zu gewahrleisten. So muB das Bohrloch nach 
der eigentlichen Bohrung fur die Forderung von Ol oder Gas vorbereitet werden (Komplettierung). Dazu wird zur Stabi- 
lisierung des Bohrlochs ein auBeres Rohr, das sogenannte "casing" oder Futterohr eingebracht, und einzementiert. Der 
10 Zement wird in einer waBrigen, fliissigen Form durch das Rohr geleitet, tritt am unteren Ende des Casings aus und erhar- 
tet zwischen Bohrlochwand und auBerem Rohr. Um einen optimalen ZementierungsprozeB zu gewahrleisten, ist es not- 
wendig die Bohrlochwand und die Casings von anhaftenden Resten der Bohrspiilung und feinteiligen anhaflende Fest- 
stofFen zu befreien. Anderenfalls besteht die Gefahr, daB Hohlraume oder Kanale in der Betonschicht entstehen, die die 
Stabilitat des Betons verringem. AuBerdem konnen Reste der Bohrspiilung mit dem Zement eine gelatinose Masse aus- 
15 bilden, die das Abbinden des Zements verhindert, was ebenfalls zu einer verringerten Stabilitat des Zementmantels fuhrt. 
Nachdem das Casing in das Bohrloch eingebracht worden ist, wird das eigentliche Forderrohr, daB einen kleineren 
Durchmesser als das Casing hat, installiert. Zwischen die auBere Wand des Forderrohrs und der inneren Wand des Ca- 
sings wird noch eine Dichtungsfliissigkeit eingebracht. \for dem Einbringen der Dichtungsflussigkeit, der sogenannten 
"packerfluid" wird der Ringraum zwischen Casing und Forderrohr gereinigt, insbesondere mussen alle feinteiligen Fest- 
20 stoffe, die noch an der Casing- oder Forderrohrwand anhaften, entfernt werden, um die Leistung der Dichtfliissigkeit zu 
gewahrleisten. 

Die Auswahl des fur die oben geschilderten Aufgaben geeigneten Reinigungsmittels ist auch von der Art der einge- 
setzten Bohrspulung abhangig. Man kann prinzipiell zwischen wasser- und olbasierten Spulungen unterscheiden. Heute 
werden uberwiegend olbasierte Spulungen eingesetzt, entweder als sogenannten "true-oil-rnuds", d. h. Spulungen, die 

25 kein oder nur untergeordnete Mengen an dispergiertem Wasser enthalten, oder sogenannte "invert-muds", die zwischen 5 
und 45 Gew.-% Wasser als dispergierte Phase enthalten, also eine W/O-Emulsion ausbilden. AuBerdem sind wasser-ba- 
sierte OAV-Emulsionen bekannt, die in einer geschiossenen waBrigen Phase eine heterogen, feindisperse Olphase enthal- 
ten. Als Olphase werden iiblicherweise Petroleumprodukte, wie Mineral- oder Dieselole eingesetzL Aufgrund der sich 
immer weiter verscharfenden okologischen Anfordemngen wurden aber in jiingerer Zeit auch synthetische Olphasen 

30 entwickelt, die beispielsweise Ester bestimmter Fettsauren enthalten. Bohrspulungen auf Basis derartiger Esterole wer- 
den exemplarisch in den EP-Schriften 386 636, 374 671 und 374 672 beschrieben, und zeigen gegenuber Petroleumpro- 
dukten in bezug auf ihre biologischen Abbaubarkeit und Toxizitat deutlich verbesserte Eigenschaften. Bei Bohrspulun- 
gen auf Basis synthetischer Ester beobachtet man teilweise die Bildung klebrigen Ruckstanden auf Metailoberflachen 
bzw. der Bohrlochwand, die ebenfalls zu storenden Abiagerungen fuhren konnen. 

35 Die Reinigungsmittel werden, ahniich wie der Zement beim ZementierungsprozeB, in flussiger Form durch das Bohr- 
gestange nach unten gepumpt, treten an der Sohle des Bohrlochs aus und werden im Ringraum zwischen Rohr und Bohr- 
lochwand nach oben gespiilt. Dabei losen sie Reste der Bohrspulung und an den Oberflachen anhaftende FeststofFteil- 
chen ab und transportieren diese aus dem Bohrloch heraus. Ein derartiges Verfahren wird beispielsweise in der WO 
94/29570 im Detail beschrieben. Man setzt die Mittel iiblicherweise in Form von waBrigen oder nichtwaBrigen Losungen 

40 bzw. Dispersionen ein. Sie konnen aber auch in konzentrierter, fester oder flussiger Form direkt der Bohrspulung zuge- 
setzt werden. 

Reinigungsmittel fur die oben geschilderten Aufgaben konnen beispielsweise Mischungen von Citronensaure, Pyro- 
phosphat und Kaliumsalzen sein, die in fester oder geloster Form verwendet werden. Diese Mittel eignen sich sowohl fur 
true-oil- als auch fur Invert-Bohrspulungen. Einen anderen Weg beschreibt die EP 513 899. Zum Reinigen von Bohrlo- 

45 chern wird hier eine Fliissigkeit, die eine dispergierte gasfbrmige Phase enthalt eingesetzt. Die gasformige Phase bildet 
unter dem Druck und Temperaturbedingungen im Bohrloch Gasperlen bestimmter GroBe, die zu einem turbulenten FluB 
der durch das Bohrloch gepumpten Flussigkeit fuhrt und so eine mechanische Reinigung des Bohrlochs ermoglicht. 

Bei der Forderung von Erdol bilden sich haufig Paraffin- oder Asphaltablagerungen im Bohrloch oder an den Forder- 
rohren, welche die Forderleistung beeintrachtigen. Diese Abiagerungen mussen bei Stimulierungsarbeiten entfernt wer- 

50 den, um die Forderrate zu verbessem. 

Zur Entfernung der oben genannten Ruckstande durch geeignete Reinigungsmittel werden im Stand der Technik ver- 
schiedene Losungsansatze beschrieben. So offenbart die WO 96/01358 ein Additiv, welches ein Etheramin und/oder ein 
Basisol, beispielsweise einen Ester, Diester, ein Tensid oder ein Olefin, in Kombination mit einem Alkylalkohol, vor- 
zugsweise einem Terpenalkohol enthalt. Dieses Additiv wird in Form einer waBrigen Mischung eingesetzt. Die WO 

55 95/17244 beschreibt eine Zusammensetzung zum Reinigen von olverschmutzen Oberflachen, die Tenside welche HLB- 
Werte von mindestens 8 aufweisen in Kombination mit einem Ol enthalten. Als bevorzugte Tenside werden ethoxylierte 
Sorbitanfettsaureester genannt. 

Nun zeigen Mittel auf Basis yon ethoxylierten Sorbitanfetteaureestern zwar eine gute Reinigungswirkung, insbeson- 
dere gegenuber den bei esterbasierten Bohrspulungen auftretenden Riickstanden, aber in bezug auf die biologische Ab- 

60 baubarkeit und die Toxizitat konnen derartige Mittel noch nicht alle Anfordemngen, die eine sich zunehmend verschar- 
fende Umweltgesetzgebung fordert, erfiillen. 

Es war daher eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Reinigungsmittel fur Bohrlocher, Bohrgerate oder Bohrklein 
bereitzustellen, die gegenuber den bekannten Mitteln bei zumindest gleicher Reinigungsleistung eine verbesserte Um- 
weltvertraglichkeit aufweisen. Es wurde nun gefunden, daB Mittel, die fur die Reinigung von Bohrlochern oder Bohrge- 

65 raten verwendet werden und die bestimmte Alkoxylierungsprodukte, welche durch Umsetzung bestimmter OH-gruppen- 
haltiger C 10 >22 Carbonsauren oder C 10 -22 Carbonsaurederivaten mit Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid 
erhalten werden, eine dem Stand der Technik mindestens vergleichbare Reinigungswirkung aufweisen und gleichzeitig 
eine verbesserte Umweltvertraglichkeit zeigen. 
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Aus der DE41 34 973 sind waBrige Reinigungsmittel fur harte Oberflachen bekannt, die als nichlionische Tenside 
zwischen 1,0 und 30 Gew.-% eines Alkoxylierungsprodukts von OH-gruppenhaltigen Carbonsauren und/oder ihren De- 
rivaten mit 30 bis 85% Ethylenoxid oder Propylenoxid enthalten. Der Schrift ist aber kein Hinweis zu entnehmen, dafi 
sich derartige Mittel auch fur die Reinigung von verschmutzten Oberflachen, die mit Bohrspulungen auf Basis von Pe- 
troleum oder synthetischer Ester in Kontakt kommen, eignen. Weiterhin ist der Schrift keinerlei Hinweis zu entnehmen, 
daB derartige Verbindungen unter den extremen Bedingungen beziiglich Druck, Temperatur, Belastung durch Scher- 
krafte, Kontakt mit aggressiven Medien, wie Salzwasser, wie sie beim Einsatz in Bohrlochern auftreten, verwendbar 
sind. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist in einer ersten Ausfuhrungsform die Verwendung von biologisch abbauba- 
ren Alkoxylierungsprodukten, die durch Umsetzung von Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid mit C 10 - 2 2- 
Carbonsauren oder C 10 .22-^ arbonsaure<ierivalen ernalten werden, die wenigstens in Stellung 9/10 und/oder 13/14 Struk- 
tureinheiten der allgemeinen Formel (I) 

OH is 
I 

-CH-CH- (I) 

R 1 20 

enthalten, in der 

R 1 ein Wasserstoffatom, oder eine OH-Gruppe oder eine OR 2 -Gruppe bedeutet, R 2 eine Alkylgruppe mit 1 bis 18 C-Ato- 
men, eine Alkenylgruppe mit 2 bis 1 8 C- Atomen oder eine Gruppe der Formel (H) bedeutet 2J 

c-r 3 (n) 
o 
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und R 3 fur ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 21 C-Atomen oder eine Alkylengruppe mit 2 bis 21 C-Ato- 
men stent, 

zur Reinigung von Bohrldchern, Bohrgeraten oder Bohrklein. 35 

Die Alkoxylierungsprodukte selbst sind nicht neu. Die Herstellung derartiger Verbindungen kann gemaB der Lehre der 
DE 39 23 394 erfolgen, die auch Teil der OfTenbarung der vorliegenden Anmeldung ist, indem die OH-gruppenhaltigen 
Carbonsaurederivate beispielsweise bei Temperaturen zwischen 110 und 200°C und Drucken zwischen 10 5 und 2X10 6 
Pa mit Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid in Gegenwart eines geeigneten Katalysators umgesetzt werden. 

Als Edukte fur OH-gruppenhaltige C 10 _22- Carbonsauren oder Ci^^arbonsaurederivate ei g n en sich alle OH-grup- ^ 
penfreien, ungesattigten, natiirlich vorkommenden und/oder synthetisch herstellbaren Cio2"Carbonsauren oder-derivate, 
die Carbonsaurereste mit wenigstens einer oder zwei Doppelbindungen in 9-, 12-, 13- oder 14~Stellung enthalten. Bei- 
spiele fur ungesattigte Carbonsaurederivate sind 9c-Dodecensaure, 9c-1fetradecensaure, 9c-Hexadecensaure, 9c-Octade- 
censaure, 9t-Octadecensaure, 9c-12c-Octadecadiensaure, 9c-2c-15c-Octadecatriensaure, 9c-Eicosansaure und/oder 13c- 
Docosensaure, und/oder Mischungen mit wenigstens einem hohen Gehalt solcher ungesattigter Carbonsauren. Als 45 
Edukte werden vorzugsweise Carbonsauren mit 16 bis 22 C-Atomen und wenigstens einer oder zwei Doppelbindungen 
in 9- und /oder 13-Stellung oder Carbonsauregemische mit wenigstens einem hohen Gehalt an Carbonsauren die 16 bis 
22 C-Atome und wenigstens eine oder zwei Doppelbindungen in 9- und/oder 13-Stellung haben, eingesetzt. 

Als ungesattigte Carbonsaurederivate eignen sich beispielsweise ungesattigte Cio_22-Carbonsaureester beispielsweise 
ungesattigte C 10 _22-^ arbons a urealk y lester mit einwertigen Alkoholen mit 1 bis 18 C-Atomen. Besonders geeignet sind 50 
^10-22-^ arbonsSuremono "' di " un °V° der -triglyceride, die OH-gruppenfreie, ungesattigte C 10 -22"^ arDOns ^ urereste ^ 
wenigstens einer oder zwei Doppelbindungen in 9- und/oder 13-Stellung enthalten. Geeignet sind auch EsterderC 10 _i2- 
Carbonsauren mit anderen Polyolen, wie Ethylenglykol oder Trimethylolpropan. 

Beispiele fur ungesattigte C 10 >22-^ arbonsaure *^l-l8- alk y lester » die sicn in bekannter Weise durch Veresterung der 
entsprechenden ungesattigten Carbonsaure oder durch Umesterung der entsprechenden Mono-, Di- und/oder TYiglyce- 55 
ride mit CV 18 -Alkylalkoholen, beispielsweise Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Isobutanol, 2-Ethylhexanol, Deca- 
nol und/oder Stearylalkohol, zuganglich sind, sind Palmitoinsauremethylester, Olsauremethylester, Olsaureethylester, 
Olsaureisobutylester, Olsaure-2-ethylhexylester und/oder Olsaurededecylester und/oder C 10 _22-Carbonsaure-Ci^i8-al- 
kylestergemische mit wenigstens einem hohen Anteil an solchen Cio_22-Carbonsaure-Ci_i8-alkylestern, die in den Car- 
bonsaureestern wenigstens eine oder zwei Doppelbindungen in 9- und/oder 13-Stellung haben, wie Palmolmethylester, w 
Sojaolmethylester, RQbolmethylester und/oder Talgfettsaureethylester. Weiterhin eignen sich insbesondere Fette und/ 
oder Ole naturlichen Ursprungs, deren Carbonsauregehalt sich uberwiegend aus ungesattigten C 10 _22- Carbonsauren mit 
wenigstens einer oder zwei Doppelbindungen in 9- und/oder 13-Stellung zusammensetzt, wie beispielsweise Olivenol, 
Leinol, Sonnenblumenol, Sojaol, ErdnuBol, Baumwollsaatol, Rubol, Palmol, Schmalz und/oder Talg als Ausgangsstoffe 
fUr die Herstellung der Alkoxylierungsprodukte. 65 

Ungesattigten C 10 _22-Carbonsauren und/oder C 10 _22-Carbonsaurederivate konnen beispielsweise durch Umsetzung 
mit Peressigsaure in Anwesenheit saurer Katalysatoren oder mit in situ aus Ameisensaure und Wasserstoflperoxid gebil- 
deten Perameisensaure zu den OH-gruppenhaltigen Verbindungen epoxidiert werden. AnschlieBend werden die Oxiran- 
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ringe der epoxidierten Carbonsauren und/oder Carbonsaurederivate durch Umsetzung mit WasserstofF oder protischen 
Verbindungen, wie Wasser, gerad- und/oder verzweigtkettigen Alkyl- und/oder Alkenylalkoholen mit 1 bis 18 C-Atomen 
oder gerad- und/oder verzweigtkettigen, gesattigten und/oder ungesattigten C^g-Carbonsauren, unter Ausbildung von 
Hydroxygruppen aufgespalten. Es konnen aber auch andere natiirlichen oder synthedschen \ferbindungen, die epoxidhal- 
5 tige Carbonsauren oder Carbonsaurederivate enthalten, wie Ricinusol bzw. gehartetes Ricinusol, eingesetzt werden. Die 
Bedingungen der Aufspaltung werden so gewahlt, daB die vorhandenen Saurederivate- und Sauregruppen intaktbleiben. 
Die Umsetzung epoxidierter Carbonsaurederivate und/oder epoxidierter Carbonsauren mit protischen \ferbindungen 
kann beispielsweise geroaB den in der DE 39 23 394 beschriebenen Verfahren erfolgen. 
Die durch die Aufspaltung der Oxiranringe erhaltiichen Carbonsauren und/oder Carbonsaurederivate, die Carbonsau- 

10 rereste mit wenigstens einer OH-Gruppe in 9, 10, 13 und/oder 14 Stellung enthalten, werden anschlieBend nach bekann- 
ten groBtechnischen Verfahren mit Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid umgesetzt, vorzugsweise erfolgt 
die Umsetzung mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid. Besonders bevorzugt ist die Verwendung von solchen Alkox- 
ylierungsprodukten, die durch Alkoxylierung von Verbindungen der Formel (I) in der R 1 eine Gruppe OR 2 und R 2 einen 
Rest der Formel (II) bedeutet, erhalten werden. Besonders bevorzugt sind solche Nferbindungen, bei denen der Rest R 3 

15 fur eine Alkylgruppe mit 8 bis 16, vorzugsweise 8 bis 10 C-Atomen stent 

Die alkoxylierten Verbindungen werden insbesondere zur Reinigung von Bohrlochern verwendet, wobei hier insbe- 
sondere die Wande des Bohrlochs selber aber auch Forder- oder Futterrohre bzw. Casingwande unter Verwendung der al- 
koxylierten Verbindungen gereinigt werden konnen. Unter Bohrgerate fallen beispielsweise Rohrleitungen und Pipelines 
aber auch Werkzeuge, die bei Bohrprozessen verwendet werden und die mit anderen Bohrflussigkeiten und/oder Erdol in 

20 Kontakt kommen. Weiterhin lassen sich die Alkoxylierungsprodukte zum Reinigen von Bohrklein verwenden, den soge- 
nannten -cuttings". Diese fallen beim Erbohren an und miissen bei ofF-shore-Bohrungen auf den Seeboden in der Umge- 
bung der Bohrplattform abgelagert werden, was zu einem starken Eintrag von Mineralol in die Umwelt fiihren kann. Um 
eine okologische Belastung des Meeres weitgehend zu vermeiden, werden die cuttings vorher gereinigt und von den Re- 
sten der Bohrspulung befreit. 

25 Bevorzugt werden solche Alkoxylierungsprodukte verwendet, die durch Umsetzung von Mono-, Di- oder TViglyceri- 
den der C 10 ^ 2 2-^ arDOnsauren mit Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid erhalten werden. 'VVfeiterhin ist es 
vorteilhaft, Alkoxylierungsprodukten zu verwenden, die aus OH-gnippenhaltigen Cio_22-Garbonsauren und/oder 
C 10 _22-Caibonsaiirederivaten durcn Umsetzung mit 20 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 60 Gew.-%, bezogen auf die 
nichtalkoxylierte Verbindung, Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid erhalten werden. Besonders geeignet 

30 sind Produkte, die durch Umsetzung mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid erhalten werden. Es kann insbesondere vor- 
teilhaft sein, Produkte zu verwenden, die nur durch Umsetzung mit Ethylenoxid bzw. nur mit Propylenoxid erhalten wer- 
den. 

Es ist vorteilhaft, die Alkoxylierungsprodukte in einer Mischung mit bestimmten Alkoholen zu verwenden. Diese Mi- 
schungen konnen direkt einer Stimulierungsflussigkeit zugesetzt werden. \forteilhafterweise werden diese Mischungen 
35 jedoch zusammen mit zusatzlichen Inhaltsstoffen zu fertigen Reinigungsmitteln forrnuliert, die zum Reinigen von Bohr- 
locher, Bohrgeraten oder Bohrklein verwendet werden. 

Ein weitere Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind daher Additive zum Reinigen von Bohrlochern, Bohrgera- 
ten oder Bohrklein, welche die oben beschriebenen biologisch abbaubaren Alkoxylierungsprodukte in Mengen zwischen 
40 und 90 Gew.-% und zwischen 10 und 60 Gew.-% C^io-Alkylalkohole enthalten. Weiterhin enthalten die Additive 
40 vorzugsweise zwischen 1 und 10 Gew.-% Wasser. 

Die Alkohole konnen verzweigt oder unverzweigt, gesattigt oder ungesattigt sein. Bevorzugt sind Alkohole, die in Be- 
zug auf ihre Umweltvertraglichkeit ahnlich gute Ergebnisse aufweisen, wie die oben genannten Alkoxylierungsprodukte. 
Geeignete Alkohole sind beispielsweise Ethanol, Hexanol, Octanol, Methylhexanol. Besonders bevorzugt sind 2-Ethyl- 
hexanoi und Butylglykol. Daneben konnen aber auch noch andere Verbindungen eingesetzt werden, vorzugsweise Ter- 
45 pene und/oder Terpenalkohole, welche einen hohen Flammpunkt auf-weisen. Besonders bevorzugt ist die \ferwendung 
von Limonen. 

Weiterhin konnen die Additive Ester aus C 1 _ 24 Fettsauren mit C^jgAlkoholen enthalten. Als Alkohole eignen sich 
auch Polyole wie Ethylenglykol, Glycerin oder Trimelhylolpropan. Bevorzugt sind Ester aus C2_i2-Alkoholen nut 
C lg _ 2 4-Fettsauren, C^^-Fettsauren, Ci 2 _i6" Felts5uren - Dat>ei kann & vorteilhaft sein, daB die Addidve Mischungen, 

50 vorzugsweise im Gewichtsverhaltnis von 2 : 1 bis 1 : 2 und insbesondere 1 : 1 dieser Ester mit 2-Ethylhexanol oder Bu- 
tylglykol enthalten. Deraitige Additive eignen sich insbesondere fur die Reinigung stark oliger \ferschmutzungen oder 
als oil-spill-Dispergatoren. In letzterem Fall wird Rohol, welches auf der Wasseroberflache treibt, mit den Mitteln be- 
spriiht, so daB das 6l zu feindispersen TVopfchen dispergiert wird, welche schneller biologisch abgebaut werden. Zu die- 
sem Zweck werden bislang herkommliche Tenside eingesetzt, die aber eine hdhere aquatische Tbxizitat aufweisen, als 

55 die in den erfindungsgemafien Mitteln enthaltenen Alkoxylierungsprodukte, da die bekannten Tenside die Oberflachen- 
spannung stark herabsetzen. 

Die Additive werden vorzugsweise in Form von Losungen oder Dispersionen formuliert, wobei salzwasserhaltige For- 
mulierungen bevorzugt sind. Es konnen aber auch andere geeignete Losungsmittel verwendet werden. In einer weiteren 
AusfUhrungsform der Erfindung werden daher Mittel zum Reinigen von Bohrlochern, Bohrgeraten oder Bohrklein bean- 
60 sprucht, welche die oben beschriebenen Additive gelost oder dispergiert in Seewasser bzw. hochkonzentrierter Salzld- 
sungen enthalten. 

Unter Seewasser wird im Rahmen dieser Anmeldung Wasser mit einem Salzgehalt zwischen 0,2 und 5 Gew.-% ver- 
standen (vergl. Rompps Chemie-Lexikon, 4. Auflage 1994, Seiten 2669-2670). Die Mittel konnen die Additive in Men- 
gen zwischen 1 und 90 Gew.-% enthalten. Dabei sind jedoch solche Mittel bevorzugt, welche die Additive in Mengen 
65 zwischen 1 und 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Mittel, enthalten. Die Mittel konnen neben den erfin- 
dungsgemaBen Additive noch weitere geeignete Inhaltsstoffe, wie Emulgatoren oder Viskositatsbildner, zum Beispiel 
Polymere oder Carboxymethylcellulose, fluid-loss Reagenzien oder Beschwerungsmittel, wie Baryt, enthalten. Beson- 
ders geeignet sind die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen bei der Reinigung von Bohrlochern, bei denen mit ester- 
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basierten waBrigen Invert-Bohrspiilungen gearbeitet wird. Vorteilhaft ist es auch, die Mittel in Bohrlochern einzusetzen, 
welche fiir die Zementierung vorbereitet oder bei denen der Ringraum von Casing und Forderrohr mit einer Dichtungs- 
fliissigkeit versehen werden soil. Dabei konnen mit den erfindungsgemaBen Mittel nicht nur Metalloberflachen, wie die 
von Bohrgestangen und Casings, sondern insbesonderc auch die Bohrlochwande gercinigt werden. 

Die erfindungsgemaBen Mittel konnen zu alien dem Fachmann bekannten Reinigungsvoigangen, die im Bereich der 5 
Erdreichbohrungen auftreten, sowohl bei off-shore-Bohrungen als auch bei Bohrungen an Land, verwendet werden. 
Dazu gehort insbesondere die Entfernung von Paraffinablagerungen von Bohrlochwanden. t)blicherweise werden Bohr- 
locher gereinigt, indem eine Reinigungsflussigkeit unter Druck durch das Bohrloch gepumpt wird und durch die Reini- 
gungsflussigkeit die Ablagerungen von den Wanden des Bohrlochs entfemt werden. AnschlieBend werden die \ferunrei- 
nigungen mit der Flussigkeit aus dem Bohrloch transportiert. Beansprucht wird daher auch ein \ferfahren zum Reinigen 10 
von Bohrlochern, indem durch das Bohrloch nach der oben beschriebenen Methode eines der erfindungsgemaBen Mittel 
gepumpt wird. 

Die Mittel konnen auch zur Reinigung von vorzugsweise olverschmutzen Gegenstande, wie 'Wferkzeuge, Rohrleitun- 
gen oder Bohrklein, die im Bereich der Erdreichbohrung anfallen, verwendet werden. Dazu wird das erfindungsgemaBe 
Mittel auf die Oberflachen der Gegenstande aufgespriiht oder aufgetragen oder die zu reinigenden Gegenstande werden 15 
in die Zusammensetzungen eingetaucht. Dabei losen sich die Verunreinigungen von den Oberflachen. AnschlieBend wer- 
den die Oberflachen so mit Wasser in Kontakt gebracht, dafi die Mittel zusammen mit den Verunreinigungen entfemt 
werden, beispielsweise indem die Oberflache mit einem Wasserslrahl abgespritzt werden. 

Ein weitere Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft daher ein Verfahren zum Reinigen der Oberflachen von 
Bohrgeraten oder von Bohrklein, indem die Oberflachen zunachst mit einer Reinigungsflussigkeit in Kontakt gebracht 20 
und anschlieBend die Oberflachen mit Wasser abgespult werden, wobei als Reinigungsflussigkeit eine der oben beschrie- 
benen erfindungsgemaBe Mittel verwendet wird. 

Beispiele 

25 

Zur Bestimmung der Reinigungsleistung von Bohrlochreinigungsmitteln wurden drei unterschiedliche Nferbindungen 
mit Seewasser zu einer Losungen verdiinnt, die 5 Gew.-% eines Addiuvs enthielten. Diese Additive enthielten, bezogen 
auf das Gewicht des Additivs, jeweils 56 Gew.-% 2-Ethylhexanol und 1 Gew.-% Wasser sowie 45 Gew.-% von 
A Sorbitamnonooleat + 10 EO (OMC 809, Handelsprodukt der Firma Fa. Henkel) 

B Sorbitanmonooleat + 20 EO (Tween 20, Handelsprodukt der Fa. Atlas) 30 
C Reaktionsprodukt aus einem mit Vorlauffettsaure umgesetzten hydrierten Sojaolepoxid mit 61 Gew.-% EO. 

Die Komponente C wurde hergestellt, indem 1225 g (7,9 Mol) Vorlauffettsaure (60% Cg, 35% C 10 , SZ = 361,9) vor- 
gelegt wurden. Dann wurde unter Ruhren auf 150°C erwarmt und innerhalb von 1 Stunde mit 1770 g (7,5 Mol auf Ep- 
oxid-O bezogen) Sojaolepoxid (Epoxid-0 = 6,78) versetzt. Nach beendeter Zugabe wurde die Temperatur langsam auf 
170°C erhoht und nach 2 Stunden (Epoxid-O <0, 15%) im Vakuum bis 200°C andestilliert (469 g Destillat). Das End- 35 
produkt ist ein gelbes, klares Polyol (Viskositat = 5550 mPas; 20°C; OHZ = 105, VZ = 236, SZ = 3,1). 

423 g (39 Teile) des Umsetzungsproduktes von Sojaolepoxid mit Vorlauffettsaure wurden mit 6,9 g einer 30%igen L6- 
sung von Kaliumhydroxid in Methanol versetzt und einem Autoklaven auf 100°C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurden 
die vorhandenen Methanolspuren durch 5-maliges evakuieren und beliiften mit Stickstoff als Schutzgas entfemt. Nach 
Erhohung der Reaktionstemperatur auf 150°C wurden insgesamt 660 g (61 Teile) Ethylenoxid portions weise so zudo- 40 
siert, daB der Druck im Reaktor einen Wert von 5 bar nicht ubersdeg. Nach Beendigung der Reaktion wurde auf 80 bis 
100°C abgekuhlt und zur Entfernung von Ethylenoxidspuren ca. 15 Minuten evakuiert und mit Milchsaure neutralisiert 
Das Rohprodukt ist eine klare, gelbe Flussigkeit (OHZ = 54,7). 

Als Verschmutzung wurde eine Invert-Bohrspulung eingesetzt, welche in iibbcher Weise unter Benutzung der folgen- 
den Mischungsbestandteiie hergestellt wurde: 45 
250 ml 2-Ethylhexyloleat 

83.5 g Wasser 

42.6 g organophiler Bentonit 
UgKalk 

9,7 g W/O Emulgator ("EZ-Mur der Fa. NL Baroid) 50 
100,0 gCaC03 
100,0 gBaryt 
26,8gCaCl 2 '2H 2 0 

42,6 g organophiler Lignit ("Duratone" der Fa. NL Baroid). 

Zunachst wurden durch Viskositatsmessungen bei 50°C am ungealterten Material die Plastische Viskositat (PV), die 55 
FlieBgrenze (YP) sowie die Gelstarke nach 10 Sekunden und 10 Minuten bestimmt. AnschlieBend wurde die Invert- 
Bohrspulung 16 h bei 200°F im Autoklaven im sogenannten "Roller-Oven- gealtert und dann erneut die Viskositatswerte 
bei 50°C besdmmt 

Die Spulung wies die folgenden Werte auf: 
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10 



15 



20 



25 



ungealtertes 
Material 



Material 



Plastische Viskositat (PV) [cP] 
FUefigrenze (YP) [lb/100 ft 2 ] 

Gelstarke [lb/100 ft 2 ] 
10 Sekunden 
lOMinuten 



175 
128 

31 
27 



130 
95 

51 
30 



Auf die Wande eines Mischbechers mit bekanntem Gewicht wuiden mit einem Pinsel 8 g der gealterten Spulung ho- 
mogen bis zur 350 ml Marke aufgetragen. AnschlieBend wurden 200 ml der 5 Gew.-% Reinigungslosung in den Misch- 
becher gefiiUt und dieser per Hand drei Minuten gescbuttelt. Die Losung wurde dann ausgeschiittet und der Mischbecher 
fiir zwei Minuten mit der Offnung nach unten auf ein Filterpapier gestellt. AnschlieBend wurde der Mischbecher gewo- 
gen. Aus der Differenz zu dem bekannten Gewicht des Mischbechers und der Spulung konnte der prozentuale Reini- 
gungseffekt bestimmt werden. AnschlieBend wurde der Becher emeut mit der zuvor benutzten Losung drei Minuten ge~ 
schiittelt. AnschbeBend erfolgte, nachdem der Becher wieder fiir zwei Minuten mit der Offnung nach unten auf ein Fil- 
terpapier gestellt worden war, eine emeute Gewichtsmessung des Mischbechers. 

Die prozentuale Reinigungsleistung der einzelnen Mittel kann Tabelle 1 entnommen werden. 

-ftbelle 1 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 





% Reinigungsleistung 


% Reinigungsleistung 


Mittel 


1. Reinigungsschritt 


2. Reinigungsschritt 


A 


0 


38,2 


B 


0,5 


20,2 


C 


28,6 


38,9 



Die Versuchsergebnisse zeigen, daB die erfindungsgemaBen, biologisch abbaubaren Mittel (C) eine vergleichbare Rei- 
nigungsleistung fur olverschmutzte Oberflachen aufweisen, wie die bislang bekannten, okologisch bedenkbchen \ferbin- 
dungen auf Basis von ethoxyberten Sorbitanmonofettsaureestern (A und B), jedoch im Vergleich bereits im ersten Rei- 
nigungsschritt eine deudiche Reinigungsleistung zeigen. Die erfindungsgemaBen Alkoxylierungsprodukte zeigen also 
eine schnellere Wirkung als die Vergleichsprodukte. , 

Fiir das im Mittel (C) verwendete Alkoxylierungsprodukt wurde die biologische Abbaubarkeit gemaB OECD Methode 
301 A (Die-Away-Test) bestimmt. Es wurde gefunden, daB 54% des DOC (dissolved organic carbon) nach 28 Tagen 
nicht mehr nachweisbar waren. tjt? t** i_ t* * 

Die EC 50 fur die gleiche Substanz betragt 800 mg/l (Daphnientest, akute Toxizitat, gemessen nach EU-Richtlime 
92/69/EWG, 3 1 . Juli 1 992). 

DieLC 20 liegt bei 220 mg/l (Zebrafischtest, akute Toxizitat, gemessen nach EU-Richtlinie 92/69/EWG, 31. Jub 1992). 

Patentanspriiche 

1. Verwendung von biologisch abbaubaren Alkpxylierungsprodukten, die durch Umsetzung von Ethylenoxid, Pro- 
pylenoxid und/oder Butylenoxid mit C 1 o-22-^ arbons2uren ^ C 1 o-22-^ arbonsaurederivalen ernalten werden, die 
wenigstens in Stellung 9/10 und/oder 13/14 Struktureinheiten der allgemeinen Formel (I) 
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OH 

I 

-CH-CH- (I) s 

enthalten, in der . io 

R 1 ein Wasserstoffatom, oder eine OH-Gruppe oder eine OR 2 -Gruppe bedeutet, R 2 eine Alkylgruppe nut 1 bis 18 C- 
Atomen, eine Alkenylgruppe mit 2 bis 18 C-Atomen oder eine Gruppe der Formel (II) bedeutet 

c-r 3 (n) is 



und R 3 fur ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 21 C-Atomen oder eine Alkylengruppe rnit 2 bis 21 C- 2Q 
Atomen stent, 

zur Reinigung von Bohrlochern, Bohrgeraten oder Bohrklein. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Alkoxyberungsprodukte verwendet werden, die 
durch Umsetzung von C 10 >22- Carbonsauremono- ' <3i " und/oder -triglyceriden, die in 9/10 und/oder 13/14-Stellung 
Struktureinheiten der Formel (I) enthalten, mit Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid erhaltlich sind. ^ 

3. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB Alkoxylierungsprodukte ver- 
wendet werden, die durch Umsetzung der C 10 _22-Carbonsauren und/oder C 10 -22- Carbonsaurederivaten ^ 20 bis 
85 Gew.-% und vorzugsweise mit 30 bis 60 Gew.-% Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid, bezogen auf 
die nichtalkoxylierte Verbindung, erhaltlich sind. 

4. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB Alkoxyberungsprodukte verwen- 3Q 
det werden, die durch Umsetzung von Verbindungen der Formel (I) in der R 1 eine Gruppe OR 2 und R 2 einen Rest 

der Formel (II) bedeutet, mit Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid erhaltlich sind. 

5. Additiv zum Reinigen von Bohrlochern, Bohrgeraten oder Bohrklein, das biplogisch abbaubare Alkoxylierungs- 
produkte gemaB Anspruch 1 enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB das Additiv zwischen 40 und 90 Gew.-% Alkox- 
ylierungsprodukte und zwischen 10 und 60 Gew.-% Cj^Q-Alkylalkohole enthalt. 35 

6. Additiv nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Alkohole ausgewahlt sind aus der Gruppe 2-Ethyl- 
hexanol und Butylglykol. 

7. Additiv nach einem der Anspriiche 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Additiv zwischen 1 und 10 Gew.- 
% Wasser enthalt. . ... 

8. Mittel zum Reinigen von Bohrlochern, Bohrgeraten oder Bohrklein, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein Addi- 
tiv nach einem der Anspriiche 5 bis 7 gelost oder dispergiert in Seewasser enthalt. 

9. Mittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB sie das Additiv in Mengen von 1 bis 10 Gew.-%, bezogen 
auf die Gesamtmenge des Mittels enthalt. 

10. Verfahren zum Reinigen von Bohrlochern, indem eine Reinigungsflussigkeit durch das Bohrloch gepumpt 
wird, dadurch gekennzeichnet, daB als Reinigungsflussigkeit ein Mittel nach einem der Anspriiche 8 oder 9 verwen- 



40 



45 



det wird. 

11 . Verfahren zum Reinigen der Oberflachen von Bohrgeraten oder Bohrklein, indera die Oberflachen zunachst mit 
einer Reinigungsflussigkeit in Kontakt gebracht und anschlieBend die Oberflachen mit Wasser abgespiilt werden, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Reinigungsflussigkeit ein Mittel nach einem der Anspriiche 8 oder 9 verwendet 
wird. 50 



55 



60 
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